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(§4) Electrolyte pour accumulates Electrique. 

67) L'invention concerne un Electrolyte pour accumulateur 
eTectrique au lithium. 

Cet Electrolyte estconstituE par une solution dans un sol- 
vant organique tel que le carbonate de propylene, soit d'un 
sel metallique tel que LiCI0 4 et d'un agent tensioactif fluore 
tel que C F SO Li ou C FSO i N(C n H r ) . soit d'un agent 
tensioactif fluore sousHa~forrne de sel mEtallique, par 
exemple C 8 F S0 3 Li. 

Cet electrolyte peut etre utilise dans un accumulateur au 
lithium, comprenant une Electrode negative (5) a base de li- 
thium, une Electrode positive (9) et un sEparateur (7). 
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Electrolyte pour accumulateur electrique. 

La presente invention a pour objet un electrolyte 
pour accumulateur electrique, a electrode negative 
comprenant du lithium, et un accumulateur utilisant un 
tel electrolyte. 

Depuis quelques annees, on a developpe des 
accumulateurs electriques au lithium, en raison de leur 
tres forte energie massique potentielle. Ces 
accumulateurs comprennent une electrode positive, un 
electrolyte liquide conducteur par ions lithium, et une 
electrode negative comprenant du lithium, Generalement, 
le fonctionnement de ces accumulateurs met en oeuvre 
des processus d'oxydation et de reduction du lithium, 
par exemple d T intercalation et de -des intercalation du 
lithium. 

Un des problemes majeurs a resoudre dans le cadre 
de la mise au point de tels accumulateurs est celui de 
la reversibility de 1' Electrode au lithium, car on 
constate que, lors des cycles de charge et decharge, 
c f est-a-dire d'oxydation et de reduction du lithium, le 
rendement f aradique du processus de depot et de 
redis solution du lithium est tou jours infer ieur a 
1 T unite. Ces rendements faibles resultent pour une 
large part de la reactivite du lithium avec les 
electrolytes a base organique utilises. Les resultats 
publies dans la litterature montrent que le plus 
souvent ces rendements sont une fonction decroissante 
du nombre de cycles charge /decharge effectues. Ceci 
constitue bien evidemment une serieuse limite a 
l f utilisation des accumulateurs au lithium pour des 
applications requerant un nombre de cycles eleve, comme 
c'est le cas pour les vehicules electriques et les 
satellites de telecommunications. 
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Aussi, comme de nombreux travaux ont montre que la 
reversibilite de 1' electrode de lithium variait dans de 
tres larges proportions en fonction de la composition 
de 1' electrolyte utilise, on a teste un tres grand 
nombre d' electrolytes constitues de differentes 
combinaisons d'un ou plusieurs solvants organiques 
associes a un ou plusieurs sels de lithium. Les 
solvants les plus employes sont le carbonate 
d' ethylene, le carbonate de propylene, le 
tetrahydrofurane, le 2-methyl-tetrahydrofurane, le 
dimethoxyethane, le dime thoxyme thane, le N,N-dimethyl 
formamide, le sulfolane, 1' acetonitrile et des melanges 
de ceux-ci . 

Les sels de lithium les plus utilises sont 
notamment LiC10 4 , LiPF 6 , LiBF 4 , LiAsF 6 , et LiCF 3 S0 3 . 

Cependant, comme les resultats obtenus avec ces 
differentes combinaisons d' electrolytes n'ont pas 
permis d'atteindre le resultat escompte, on a envisage 
d'utiliser d' autres electrolytes ou d'ajouter a 
1' electrolyte liguide un additif permettant d'ameliorer 
la cyclabilite de 1' electrode au lithium. 

Ainsi, on a propose 1' utilisation comme additif du 
benzene, mais celui-ci doit etre employe en quantite 
relativement elevee (5% en volume). (Voir M. Morita, S. 
Aoki et Y Matsuda, Electrochimica Acta, vol 37, p 119/ 
1992) . 

•Le document WO 92/02966 decrit l'emploi. 
d' electrolytes constitues par des sels conducteurs de 
lithium ayant une conductivity plus elevee que celle 
des electrolytes connus. Ces sels de lithium sont des 
methylures de formule : 
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dans laquelle Y, Y f et Y" sont S0 2 ou CO, et R, R f et 
R" sont des groupes alkyle fluores de 1 a 4 atomes de 
carbone . 

Un accumulateur- electrique utilisant un tel sel de 
lithium en solution dans du tetrahydrofurane peut 
atteindre plus de 20 cycles de charge/decharge. 

Le document de Dominey et al, Proceedings of the 
Symposium on Materials and Process for Li Batteries , 
vol. 89-4, 1989, p. 213, decrit I'emploi d'additifs 
tels que le 2 -methylfurane et la 6-decaline, pour 
ameliorer la cyclabilite d'une electrode au lithium, et 
enseigne que 1 f amelioration obtenue avec le 2- 
methylfurane resulte de sa capacite de former un film 
sur 1' electrode et d'etre une base faible. 
L f utilisation du 2 -methylfurane - est interessante 
puisqu f elle permet d'accroitre la cyclabilite de 
1* electrode a 20-37 cycles au lieu de 10 cycles en 
l r absence d T additif. 

Toutefois, des recherches ont ete pour sui vies pour 
ameliorer encore les resultats obtenus par Dominey et 
al. 

La presente invention a precisement pour objet un 
Electrolyte pour accumulateur electrique a electrode 
negative a base de lithium, qui comporte au moins un 
sel de lithium ou au moins un additif permettant 
d'obtenir des taux de cyclabilite de l f electrode 
negative plus eleves • 

Selon l 1 invention, 1 T electrolyte pour accumulateur 
electrique a electrode negative a base de lithium est 
constitue par une solution d'au moins un sel de lithium 
dans un solvant organique, et il se caracterise en ce 
que la solution comprend de plus au moins un agent 
tensioactif fluore. 

Les agents tensioactif s fluores susceptibles 
d T etre utilises sont des composes organiques comprenant 
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une chaine hydrocarbonee, fluoree, hydrophobe de 6 a 12 
atomes de carbone contenant au moins 9 atomes de fluor, 
et un groupe polaire hydrophile charge posit ivement, 
charg§ n§gativement ou neutre. 

Le groupe polaire charge negativement peut etre 
par exemple un groupe sulfonate, sulfate ou phosphate. 

Le groupe polaire charge positivement peut etre un 
groupe ammonium quaternaire, un groupe phosphonium ou 
un groupe pyridinium. 

Le groupe polaire neutre peut etre un groupe 
polyethoxyle. 

Des composes organiques utilisables corame agent 
tensioactif fluore dans 1 f electrolyte de l f invention 
peuvent repondre a l'une des formules suivantes : 

RpA-M+r R F B + X" et R F V 
dans lesquelles 

- Rp est un groupe hydrocarbone fluore comportant de 6 
a 12 atomes de carbone et au moins 9 atomes de fluor, 
le groupe hydrocarbone pouvant comporter dans sa chaine 
un ou plusieurs groupes de formule -SO2NH- et un ou 
plusieurs substituants choisis parmi CI, Br et I, 

- A" est un anion choisi parmi S03~ f M + P04~ et M + S04~/ 

- M + est l T ion H + , un ion de Li, Na ou K, ou un ion 
ammonium de formule : 



dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , et R 4 qui peuvent etre 
identiques ou differents, sont des groupes alkyle ou 
des groupes aryle, 

- B + est un groupe pyridinium, phosphonium ou ammonium 
quaternaire , 
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- X" est un anion choisi parmi I~, un alkylsulfonate, 
un arylsulfonate et un carboxylate, et 

- V est un groupe polaire non charge repondant a la 
formule 0(OC2H4) x H 

dans laquelle x est un nombre entier allant de 1 a 12. 

Dans les formules precitees, les groupes alkyle 
susceptibles d'etre utilises pour R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont 
des groupes alkyle lineaires ou ramifies ayant 
general ement de 1 a 6 atomes de carbone, par exemple 
les groupes methyle et ethyle. 

Les groupes aryle utilisables pour R 1 , R 2 , R 3 et 
R 4 ont generalement de 6 a 10 atomes de carbone. 

A titre d f exemple de tels groupes , on peut citer 
les groupes phenyle et naphtyle. 

Dans les composes repondant . aux formules 
precitees, R F peut etre en particulier une chaine 
fluoree repondant a la formule suivante : 

F(CF 2 ) m -(CH 2 ) n - Z - (CH 2 ) p 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 4 a 12, 
n est egal a 0 ou est un nombre entier allant de 1 a 
4, p est egal a 0 ou est un nombre entier allant de 1 a 
4 et Z est une simple liaison ou le groupe -S0 2 NH. 

A titre d'exemples de telles chaines fluorees on 
peut citer C 8 F 1 t^ 1 _ C6 f 13- C 2 H 4 -, C 8 F 17 -C 2 H 4 -, C 6 F 13 - ou 
(^^ 3 -C 2 H 4 - SQ 2 NR^~C 3 K 6 ^r] 

A titre d f exemples d' agents tensioactif s 
utilisables dans l f invention, on peut citer les 
composes repondant aux formules suivantes : 

£6*13 ' C 2 H 4 -S0 3 -Li + 

£6*13 -C 2 H 4 - S0 3 -K + 

C 8 F 17 " 50 3 "Li + 

R F -C 2 H 4 S0 3 ~ N + (C 2 H 5 ) 4 

[C 8 F 17 C 2 H 4 + l/o) ][ CH 3 -(oyS0 3 ]- 
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"C 6 Fi3-C 2 H 4 J^02Nh)c3H 6 N+ 




CH 3 
CH 3 
CH 3 



C 6gl3 y \"C 2 H:4 -Q dQg2lL4ll2jL 
""Selon U-un 



' mode prefere de realisation de 
1 T invention/ le ou les agents tensioactifs fluores 
utilises dans 1 T electrolyte repondent a la formule : 
R F SO3" M + 

dans laquelle Rp et M + sont tels que definis ci-dessus. 

10 Selon une variante de realisation de 1 1 invention, 

l f electrolyte pour accumulateur electrique a electrode 
negative a base de lithium est constitue par une 
solution dans un solvant organique d'un agent 
tensioactif fluore sous la forme de sel de lithium. 

15 Dans cette variante, le tensioactif. fluore joue 

done le role du sel de lithium assurant la conduction 
ionique de 1* electrolyte. 

Les agents tensioactifs fluores susceptibles 
d'etre utilises dans ce but peuvent repondre a la 

20 formule : 

R F A~Li + 
dans laquelle 

-R F est un groupe hydrocarbone fluore comportant de 6 a 
12 atomes de carbone et au mo ins 9 atomes de fluor, le 
25 groupe hydrocarbon^ pouvant comport er dans sa chaine un 
ou plusieurs groupes de formule -SO2NH- et un ou 
plusieurs substituants choisis parmi CI, Br et I, et 
- A" est un anion choisi parmi S03~, M + PC>4~ et M + SC>4~* 

Les agents tensioactifs fluores utilises dans 
30 1 T invention sont des produits du commerce ou peuvent 
etre prepares par des procedes classiques a partir des 
iodures Rpl correspondants . 

Dans les agents tensioactifs de formule RjrA~M + , , 
peut etre le lithium. 
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Dans ce cas, I 1 agent tensioactif pourra servir 
egalement de sel de fond dans l T accumulateur, c'est-a- 
dire participer a l'echange du metal entre 
l 1 electrolyte et 1* electrode negative. 

On peut aussi utiliser pour M + d f autres ions ne 
participant pas a cet ^change, par exemple un ion 
ammonium quaternaire tel que l T ion tetraethylammonium. 

Dans l f electrolyte de l f invention, le solvant 
organique utilise peut etre constitue par un solvant 
organique unique ou un melange de solvants organiques 
choisis parmi ceux qui sont generalement utilises dans 
des accumulateurs electriques de ce type. 

A titre d f exemple de tels solvants, on peut citer 
le carbonate d f ethylene, le carbonate de propylene, le 
tetrahydrofurane, le 2 -methyl tetrahydrofurane, le 
dime thoxye thane, le dime thoxyme thane, le N,N- 
dimethylformamide, le sulfolane, 1 1 acetonitrile et 
leurs melanges . 

De preference, on utilise le carbonate de 
propylene, ou un melange de carbonate de propylene avec 
du carbonate d T ethylene et/ou du dimethoxyethane . 

De meme, le sel de lithium utilise dans cet 
electrolyte est choisi parmi les sels utilises 
habituellement dans les accumulateurs electriques de ce 
type. 

A titre d 1 exemple, le sel de lithium peut etre 
choisi parmi les sels de lithium de formule LiC104, 
LiPFg, LiBFij, LiAsFg ou LiCF3S03 / et leurs melanges. 

Iia concentration en sel(s) de lithium est choisie 
en fonction du solvant ou du melange de solvants 
organiques employe. En general, il est avantageux 
d'utiliser des solutions contenant au moins une mol/1 
d T ions lithium, par exemple de 0,5 a 1/5 mol/1 de sel 
de lithium, si possible a une concentration proche de 
la saturation. De meme, la concentration en agent (s) 
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tensioactif (s) fluore (s) est fonction du ou des 
solvants organiques utilises ainsi que de la nature du 
ou des sels de lithium mis en oeuvre. 

Generalement, il est necessaire d f avoir une 
concentration en agent tensioactif d f au moins 1CT 3 
mol/1, de preference de 1CT 3 a lmol/1, pour observer un 
effet sur le fonctionnement de l f electrode negative a 
base de lithium. 

Dans le cas oil 1 1 electrolyte ne comporte pas de 
sel de lithium mais seulement un tensioactif fluore 
servant de sel de fond, on peut employer des 
concentrations en agent tensioactif fluore superieures, 
allant par exemple de 0,5 a l,5mol/l. 

L 1 invention a encore pour objet un accumulateur 
electrique au lithium utilisant 1-' electrolyte decrit 
ci-dessus. 

Cet accumulateur comprend une electrode negative a 
base de lithium, une electrode positive et un 
electrolyte liquide constitue soit par une solution de 
sel(s) de lithium dans un solvant organique comprenant 
de plus au moins un agent tensioactif fluor6 tel que 
ceux decrits ci-dessus, soit par une solution dans un 
solvant organique d'au moins un agent tensioactif 
fluore sous la forme de sel de lithium. 

Dans cet accumulateur electrique, l f electrode 
negative a base de lithium peut etre constitute par du 
lithium pur, un alliage de lithium ou un compose 
d f insertion du lithium a bas potentiel par rapport au 
lithium, par exemple un compose d f insertion carbone- 
lithium. 

Dans cet accumulateur electrique, 1* electrode 
positive peut etre realisee en divers materiaux tels 
que des oxydes, des sulfures ou des oxysulfures. 

A titre d f exemple d T oxydes utilisables, on peut 
citer l T oxyde de vanadium V2O5, l f oxyde de nickel NiQ 2 , 
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/ l T oxyde de cobalt C0O2/ les oxydes mixtes de cobalt et 
/ de nickel, les oxydes de manganese, l f oxyde de 

/ molybdene M0O3, les oxydes de chrome, et les bronzes de 

/ vanadium M X V2(>5 avec M represent ant le fer, le sodium, 

5 le potassium, le lithium, 1 T argent, 1 1 aluminium, le 
1 chrome, le baryum, le nickel ou le cobalt. 

\ A titre d'exemple de sulfures utilisables, on peut 

citer le sulfure de titane TiS2/ le sulfure de 
molybdene M0S2 et les sulfures mixtes de nickel et de 
10 molybdene. 

A titre d'exemples d'oxysulfures utilisables, on 
peut citer les oxysulfures de molybdene et de titane. 

Dans un accumulateur de ce type, on dispose 
generalement un separateur entre les electrodes, et 
15 celui-ci peut etre constitute par un film microporeux 
realise par exemple en polypropylene ou en 
polyethylene . 

Cet accumulateur peut etre realise sous la forme 
d f un accumulateur cylindrique comportant un enroulement 
20 en spirale des deux electrodes separees eventuellement 
par le separateur. II peut egalement etre realise sous 
la forme d T un accumulateur de type prismatique avec des 
electrodes planes en vis-a-vis et eventuellement un 
separateur dispose entre ces electrodes. 
25 D'autres caracteristiques et avantages de 

l f invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit donnee bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif, en reference au dessin 
annexe . 

30 La figure unique annexee est une representation 

schematique d T un accumulateur electrique conforme a 
l f invention. 

Sur cette figure, on voit que 1 1 accumulateur 
comprend un boitier 1 en polypropylene, dans lequel 
35 sont disposes successivement une electrode negative 5 
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realisee par exemple en lithium, un separateur 7 
constitue par une membrane microporeuse en 
polypropylene, impregnee de 1 'electrolyte de 
l f invention et une electrode positive 9 qui peut etre 
en oxyde de vanadium. 

On donne dans le tableau 1 ci-apres des exemples 
d T electrolytes conformes a l 1 invention. 



Tableau 1 



Electrolyte n° 


Solvant organique 


Sel metallique 


Tensioactif fluor6 


1 


carbonate de 
propylene 


LiCI0 4 (1mol/I) 


Li + C 8 Fi 7 S0 3 - 
(1.10- 2 mol/l) 


2 


carbonate de 
propylene 


L1CIO4 (1mol/l) 


(C 2 H5)4N + C«F 17 S0 3 - 
(2,5.10- z moim 


3 


carbonate de 

propylene, 
carbonate d ( 6thytdne 
et dim6thoxy6thane 

(25/25/50) 


LiCI0 4 (1mol/l) 


(C 2 H5)4N + CpF 17 S03- 
(2,5.10- 2 mol/l) 


4 


carbonate de 

propylene, 
carbonate d'SthylSne 
et dim§thoxy6thane 

(25/25/50) 




Li + C 8 F 17 S0 3 - 
(1moI/l) 


5 


carbonate de 
propylene, 
carbonate d'SthylSne 
et dim6thoxy£thane 
(25/25/50) 


UCF3SO3 (1mol/l) 


Li + C 8 F 17 S0 3 - 
(1moI/I) 


6 


carbonate de 
propylene 


LiCI0 4 (1mol/I) 


(C 2 H5)4N + i7 S0 3 
(5.10- 2 mol/l) 



On teste les proprietes de ces electrolytes dans 
tme cellule comportant trois electrodes dont une 
electrode en nickel, une contre-electrode en lithium et 
une electrode de reference au lithium qui sont toutes 
trois immergees dans l f electrolyte a tester, la 
distance entre 1 T electrode de Ni et la contre-electrode 
etant de l f ordre de 1cm. 
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Tout d T abord, on depose du lithium sur 1 T electrode 
de nickel , a une densite de courant constante de 
1/ 25mA/ cm 2 ^ correspondant a une charge de 6C/cm 2 . 

Apres cette operation de depot electrochimique 
prealable de lithium, on realise un cyclage de 
l f electrode a une profondeur de decharge DOD limitee a 
25%, une densite de courant constante en reduction (Jr) 
de 1, 25mA/ cm 2 et a une densite constante en oxydation 
(Jo de 5mA/ cm 2 ) , ce qui correspond a une charge Q s de 
l,5C/cm 2 mise en jeu a chaque cycle. On poursuit le 
cyclage de 1* electrode jusqu T au moment oh la surtension 
anodique atteint 1,5V, potentiel a partir duquel 
l f electrode n'est plus recyclable. 

On determine ensuite l'efficacite de 1 ? electrode a 
partir de la formule suivante : 




N . Q s 

avec N representant le nombre de cycles effectue 
jusqu f au moment oil le potentiel atteint 1,5V . 

Les resultats obtenus, en realisant ce test 
plusieurs fois sur de 1 1 electrolyte frais sont donnes 
dans le tableau 2 qui suit* 



t 
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Tableau 2 



TestnO 


Electrolyte 


Nombre de cycles (N) 


Efficacite E 








(en %) 


1 


n°1 


38 


92,11 


2 


n° 1 


42 


92,86 


3 


n° 1 


28 


89,29 


4 


n° 1 


34 


91,18 


Moyenne des 


n°1 


35,5 


91,36 


tests 1 a 4 








5 


n° 1 sans LiCsF-jySC^- 


22 


86.29 


6 




14 


78,57 


7 




20 


85 


8 




17 


82,35 


Moyenne des 


n° 1 sans UC8F17SO3" 


18,25 


83,05 


tests 5 a 8 






9 


n°2 


20 a 31 


85 a 90 % 



5 A titre comparatif, on a donne egalement dans le 

tableau 2 les resultats obtenus lorsqu'on teste dans 
les memes conditions un electrolyte conforme & l T art 
anterieur, identique a l 1 electrolyte n° 1, sauf qu'il 
ne comprend pas de tensioactif fluore. 

10 Au vu de du tableau 2, on remarque que le nombre 

de cycles moyens obtenus avec les electrolytes de 
l f invention est beaucoup plus eleve que celui qui est 
obtenu avec 1 T electrolyte de l f art anterieur. 

L f efficacite moyenne est egalement superieure a 

15 celle que l f on obtient en 1* absence de tensioactif 
fluore, 

D f autres essais effectues sur un accumulateur au 
lithium utilisant 1 1 electrolyte n° 6 du tableau 1 ont 
montre que le rendement faradique initial est de 75 % 
20 et qu'il se stabilise a 35% apres 50 cycles, alors que 
dans le cas du meme electrolyte sans tensioactif 
fluore, le rendement initial qui est voisin de 80%, 
n'est plus que de 10 a 15% apres 50 cycles. 
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Ainsi, si l f on examine ces differents resultats, 
on constate que 1 'amelioration obtenue est au mo ins 
egale a celle procuree par le benzene qui est considere 
comme un des meilleurs parmi les additifs connus a ce 
5 jour, et il faut noter que ce resultat est obtenu avec 
des concentrations (5*10~ 2 molaire) beaucoup plus 
faibles que pour le benzene, (5% en volume) . En outre 
contrairement au benzene les tensioactifs fluores 
utilises sont denues de toxicite et de nocivite, et 
10 sont consideres comme neutres pour 1 1 environnement • 

Outre cet effet benefique sur le rendement en 
cyclage/ on observe egalement un effet "regulateur" sur 
le fonctionnement de 1 T electrode. En effet, on constate 
que lorsque l 1 electrolyte comporte un tensioactif 
15 fluore, les performances sont tres reproductible s d'une 
electrode de lithium a une autre et ne presentent pas 
de variation brutale et aleatoire en cours de cyclage. 
A 1* inverse, en 1' absence de tensioactif, on note des 
variations plus sensibles de rendement d'une electrode 
20 de lithium a une autre et egalement en cours de cyclage 

pour une electrode donnee. 
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RE VEND I CAT IONS . 

1 Electrolyte pour accumulateur electrique a 
electrode negative a base de lithium constitue par une 
solution d'au moins un sel de lithium dans un solvant 
organique, caract6ris§ en ce que la solution comprend 
de plus au moins un agent tensioactif fluore. 

2. Electrolyte selon la revendication 1, 
caracterise en ce que l f agent tensioactif fluore est un 
compose organique comprenant une chaine hydrocarbonee, 
fluoree, hydrophobe de 6 a 12 atomes de carbone 
contenant au moins 9 atomes de fluor, et un groupe 
polaire hydrophile charge positivement, charge 
negativement ou neutre. 

3. Electrolyte selon la - revendication 2, 
caracterise en ce que le(les) agent (s) tensioactif (s) 
fluore (s) repondent a l f une des formules suivantes : " 

R F A"M + , RpB+X" et R F V 
dans lesquelles 

- Rp est un groupe hydrocarbone fluore comportant de 6 
a 12 atomes de carbone et au moins 9 atomes de fluor, 
le groupe hydrocarbone pouvant comporter dans sa chaine 
un ou plusieurs groupes de formule -SO2 NH- et un ou 
plusieurs substituants choisis parmi CI, Br et I, 

- A" est un anion choisi parmi SO3"", M+P04~ et M + SC>4~, 

- M+ est un ion de Li, Na, ou K, ou un ion ammonium de 
formule : 

^ N+ 
R 2 ^ R4 
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dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , et R 4 qui peuvent etre 
identiques ou differents, sont des groupes alkyle ou 
des groupes aryle, 

- B + est un groupe pyridinium, phosphonium ou ammonium 
5 quaternaire, 

- X" est un anion choisi parmi I~, un alkylsulfonate, 
un arylsulfonate, et carboxylate; et 

- V est un groupe polaire non charge repondant a la 
fonaule 0(0C2H4) X H 

10 dans laquelle X est un nombre entier allant de 1 a 12. 

4. Electrolyte selon la revendication 3, 
caracterise en ce que l f agent tensioactif fluore repond 
a la formule : 

R F -S0 3 ~ M + 

15 dans laquelle Rp et M + sont tels que definis dans la 
revendication 3* 

5. Electrolyte selon la revendication 4, 
caracterise en ce que M + est Li + ou (02^5)4^. 

6. Electrolyte pour accumulateur electrique a 
20 electrode negative a base de lithium, constitue par une 

solution dans un solvant organique d f un agent 
tensioactif fluore sous la forme de sel de lithium, 

7. Electrolyte selon la revendication 6, 
caracterise en ce que l f agent tensioactif fluore sous 

25 forme de sel metallique repond a la formule : 
R F A"Li + 
dans laquelle 

- Rp est un groupe hydrocarbone fluore comportant de 6 
a 12 atomes de carbone et au mo ins 9 a tomes de fluor, 

30 le groupe hydrocarbone pouvant comporter dans sa chaine 
un ou plusieurs groupes de formule -SO2NH- et un ou 
plusieurs substituants choisis parmi Cl, Br et I, et 

- A~ est un anion choisi parmi S03~, M + P04~ et M + S04~* 

8. Electrolyte selon I'une quelconque des 
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revendications 3 a 5 et 7, caracterise en ce que R F 
repond a la formule : 

F(CF 2 ) m -<CH 2 >n - Z - (CH 2 ) p 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 4 a 12, 
n est egal a 0 ou est un nombre entier allant de 1 a 
4, p est egal a 0 ou est un nombre entier allant de 1 
a 4 et Z est une simple liaison ou le groupe -S0 2 NH. 

9- Electrolyte selon la revendication 8, 
caracterise en ce que R F represente C8F17-, C6Fi 3 -C 2 H 4 - 
' C 8 F 17 -C 2 H4- r C 6 F 13 - ou C 6 F 13 -C 2 H 4 - S0 2 NH - C 3 H 6 -. 

10. Electrolyte selon l'une quelconque des 
revendications 4 et 7, caracterise en ce que 1 1 agent 
tensioactif repond k la formule Li + C8Fi7S0 3 ~-. 

11. Electrolyte selon la revendication 4, 
caracterise en ce que 1 r agent tensioactif r§pond a la 
formule (0^5)4!^ CaF^SC^'. 

12. Electrolyte selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, caracterise en ce que la 
concentration en agent (s) tensioactif (s) fluore(s) de 
la solution est de 10" 3 a l,5mol/l. 

13. Electrolyte selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterise en ce que le solvant 
organique est choisi parmi le carbonate d 1 ethylene, le 
carbonate de propylene, le tetrahydrofurane, le 2- 
methyl tetrahydrofurane, le dime thoxye thane, le 
dime thoxyme thane, le N,N-dimethylformamide, le 
sulfolane, 1 1 acetonitrile et leurs melanges. 

14. Electrolyte selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que le sel 
metallique est choisi parmi les sels de Li de formule 
LiCl0 4 , LiPFgr LiBF 4/ LiAsFg, LiCF 3 S03 et leurs 
melanges . 
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15. Electrolyte selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il est constitue par une solution 
de LiCl04 dans du carbonate de propylene comprenant un 
agent tensioactif fluore de formule 

5 Li + C 8 F 17 S0 3 - OU (C 2 H 5 ) 4 N + C 8 F 17 S0 3 -. 

16. Electrolyte selon la revendication 15, 
caracterise en ce qu f il comprend de 10" 3 a lmol/1 
d 1 agent tensioactif fluore et de 0,5 a l,5mol/l de sel 
de lithium. 

10 17. Electrolyte selon la revendications 7, 

caracterise en ce qu f il comprend de 0,5 a l,5mol/l 
d f agent tensioactif fluore. 

18. Accumulateur electrique au lithium comprenant 
\xne electrode negative a base de lithium, une electrode 

15 positive et un electrolyte selon l- f une . quelconque des 
revendications 1 a 5, 10, 11, 14 et 15. 

19. Accumulateur electrique au lithium comprenant 
une electrode negative a base de lithium, une electrode 
positive et un electrolyte selon la revendication 7. 
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